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Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости от значения октанового числа по
моторному методу. Уравнение регрессии 3.
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МЕХАНИЗМ КАТОДНОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНОВ ЛИТИЯ
В АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ
Методом лінійної вольтамперометрії досліджено катодні процеси відновлення іонів літію в
диметилформаміді на нікелевому електроді. На підставі електрохімічних параметрів електродних
реакцій за участю іону літію запропоновано загальну схему механізму та кінетичні рівняння
реакції відновлення. Гальваностатичним електролізом одержано кристалічні сріблясті осади
літію.
Cathodic process of lithium ion reduction in aprotic solvent on nickel electrode were investigated by line-
ar scan voltammetry. Based on the analysis of electrode reactions parameters with lithium participation it
has been proposed the general scheme of mechanism and kinetic solution for reduction reaction.
Crystallic lithium deposit was obtained under galvanostatic electrolysis.
Введение. Стремительное развитие современной энергетики, электрони-
ки, средств связи и т.д. выдвигают задачу создания химических источников
питания, отличающихся высокими удельными и мощными характеристика-
ми, низким саморазрядом, большим сроком службы и низкой стоимостью
энергии [1]. В связи с этим работы по созданию химических источников тока с ли-
тиевым анодом и неводным электролитом являются актуальными.
Катодное восстановление катионов щелочных металлов в неводных ор-
ганических растворителях представляет собой одноэлектронный обратимый
процесс с образованием соответствующего металла. Исключение составляет
ион лития, который во многих растворителях восстанавливается необратимо
благодаря своей высокой способности сольватироваться. Образовавшийся на
катоде металл может вступать во вторичные реакции с растворителем, сле-
дами воды и примесями [2]. В работах по электроосаждению лития из невод-
ных растворов изучено влияние различных добавок на качество осадка и вы-
ход по току от условий электролиза, однако результаты авторов не согласу-
ются, хотя исследования проведены в идентичных условиях [3].
Поэтому в данной работе рассмотрены вопросы кинетики и механизма
катодного восстановления ионов лития диметилфорамиде, который имеет
широкую область потенциалов восстановления ионов щелочных металлов.
Методика проведения эксперимента. Измерения проводили в
0,1 моль/л растворе тетрабутиламмоний перхлората в диметилформамиде
(ДМФ). Реактив литий перхлорат квалификации «ч» использовали без до-
31
полнительной очистки. Рабочий электрод – никелированная платиновая про-
волока площадью 0,22 см2, вспомогательный – платиновая пластина. Кон-
троль потенциала осуществляли по хлоридсеребряному электроду в насы-
щенном растворе калий хлорида, который соединяли с рабочим раствором
солевым мостиком. Измерения проводили в трехэлектродной ячейке без раз-
деления электродных пространств. Для удаления растворенного кислорода
раствор продували аргоном. Электрохимические исследования (вольтампе-
рометрия с линейной (ЛВА) разверткой потенциала) выполняли с помощью
потенциостата ПИ-50-1.1, программатора ПР-8 и регистрирующего потен-
циометра ЛКД4-003. Скорость развертки поляризующего напряжения варьи-
ровали в диапазоне 0,002 – 0,1 В/с.
Результаты и их обсуждение. Для установления механизма электрод-
ного восстановления ионов лития исследовали зависимости тока пиков Iп и
потенциалов пиков Еп от концентрации Li+ (c) и скорости наложения поляри-
зации (s) (рис. 1).
Так, потенциалы пиков Еп зависят от скорости развертки потенциалов s
и с ее увеличением сдвигаются в более отрицательную сторону. Установлено
(таблица), что высота пика нелинейно зависит от s, и экстраполяция на s  0
не приводит к нулевым значениям тока. Значение функции Iп/s1/2 увеличива-
Рис. 1. Катодные вольтамперограммы восстановления ионов лития.
Скорость развертки потенциала, В/с: 1 – 0,005; 2 – 0,020; 3 – 0,050; 4 – 0,100
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ется с ростом скорости поляризации, а угловой коэффициент наклона прямой
в координатах lgIп – lgc (критерий Семерано) имеет значение 0,88 … 1,0.
Таблица
Кинетические характеристики электродного процесса
восстановления ионов лития (с(LiClO4) = 0,1 моль/л) в растворе ДМФ
s, В/с Іп, мА Еп/2, В Еп, В
0,002 0,0124 -2,112 -2,223
0,005 0,0140 -2,115 2,304
0,010 0,0268 -2,176 -2,369
0,020 0,0533 -2,250 -2,436
0,050 0,1116 -2,258 -2,454
0,100 0,2633 -2,263 -2,476
Нелинейный характер зависимости Iп – с, как и величина критерия Се-
мерано свидетельствуют, что лимитирующей стадией процесса восстанов-
ления является адсорбция реагента. К такому же выводу приводит и характер
зависимости Iп/с – с (рис. 2). Действительно, в области высоких концентра-
ций ионов лития в растворе функция Iп/с уменьшается, а с уменьшением кон-
центрации резко возрастает, что подтверждает вывод о наличии стадии ад-
сорбции в электродном процессе. Характеристические зависимости свиде-
тельствуют об обратимом переносе электрона, что не согласуется с литера-
турными даными [2]. Однако, этими же авторами отмечено, что наличие сле-
дов воды облегчает стадию переноса заряда, а в данной работе не было про-
ведено полного обезвоживания основного компонента.
Для построения кинетических уравнений использовали порядки катод-
ных реакций, рассчитанные из зависимостей lnIп – lnc, с использованием
стандартных обозначений полученные соотношение имеет вид:
Iп = k∙c0,7∙exp(n∙F∙E / R∙T).
Дробное значение величины порядка реакции свидетельствует, что про-
цесс адсорбции ионов не может быть описан уравнением Ленгмюра. Сово-
купность приведенных результатов позволяет представить возможный меха-
низм процесса электровосстановления ионов лития следующей схемой:
(Li+ ∙ nH2O ∙ mДМФ)  (Li+ ∙ (n – z)H2O ∙ (m – x)ДМФ)ад
(Li+ ∙ (n – z)H2O ∙ (m – x)ДМФ)ад + е-  Li + (n – z)H2O + (m – x)ДМФ
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Рис. 2. Зависимость функции Іп/c от концентрации Li+ в растворе ДМФ.
Скорость развертки потенциала, В/с: 1 – 0,002; 2 – 0,010; 3 – 0,050
Гальваностатический электролиз при плотности тока 0,5 А/дм2 приводит
к образованию на катоде серебристых кристаллических осадков, которые
взаимодействуют с водой с образованием пузырьков газа.
Выводы. Показано, что механизм восстановления ионов лития в раство-
ре диметилформамида включает адсорбцию реагента. Совокупность полу-
ченных результатов по установлению механизма и рассчитанных кинетиче-
ских параметров позволяет предположить вероятные пути катодного восста-
новления иона и последующее формирование кристаллического осадка.
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